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„Neue direktziehende Haarfarbstoffe" 



Die Erfindung betriffi neue direktziehende Farbstoffe, Mittel zum Farben und Tonen kera- 
tinischer Fasern, insbesondere menschlicher Haare, mit diesen Farbstoffen sowie die Ver- 
wendung dieser Mittel. 

Zubereitungen zum Tonen und Farben von Haaren sind ein wichtiger Typ von kosme- 
tischen Mitteln. Sie konnen dazu dienen, die natiirliche Haarfarbe gemaB den Wunschen 
der entsprechenden Person leicht oder starker zu nuancieren, eine ganzlich andere Haar- 
farbe zu erzielen oder unerwiinschte Farbtone, wie beispielsweise Grautone, zu iiber- 
decken. Ubliche Haarfarbemittel werden, je nach gewiinschter Farbe bzw. Dauerhaftigkeit 
der Farbung, entweder auf Basis von_ Oxidationsfarbstoffen oder auf Basis von direkt- 
ziehenden Farbstoffen formuliert. Haufig werden auch Kombinationen von Oxidations- 
farbstoffen und direktziehenden Farbstoffen zur Erzielung spezieller Nuancen eingesetzt. 

Gute Farbstoffe zeichnen sich durch hohe Farbstarke aus. Weiterhin sind gute SchweiB-, 
Wasch- und Lichtechtheit gewiinscht. Ferner sollten sie in toxikologischer und dermato- 
logischer Einsicht unbedenklich sein. Es ist auch von Vorteil, wenn die Substanzen eine 
hohe Loslichkeit in verschiedenen Basisformulierungen besitzen. 

Farbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen fuhren zu brillanten und dauerhaften 
Farbtonen. Sie bedingen allerdings den Einsatz starker Oxidationsmittel, wie beispiels- 
weise Wasserstofifreroxid-Losungen. Dies kann das zu farbende Haar schadigen. Diesen 
Schadigungen muB dann mit entsprechenden Pflegeprodukten entgegengewirkt werden. 
AuBerdem konnen Kontakte der Haut mit diesen Farbemitteln bei sehr empfindlichen Per- 
sonen zu vmerwiinschten Reaktionen fuhren. 



Farbemittel auf der Basis direktziehender Farbstoffe kommen ohne Oxidationsmittel aus 
und konnen bei pH-Werten im Bereich des Neutralpunktes formuliert werden. Ein wesent- 
licher Nachteil der Farbemittel auf Basis direktziehender Farbstoffe ist die geringe Wasch- 
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echtheit der erzielten Farbungen. Das Aufziehvermogen der Farbstoffmolekule auf das 
Haar sowie der Glanz der gefarbten Haare, kdnnen in vielen Fallen ebenfalls nicht voll 



Zur Entwicklung modischer Tdnungen ist es notwendig rote Farbtone zu erzdelen. Dies 
wird haufig durch den Einsatz von 2-Nitro-p-phenylendiaminderivaten erreicht. Diese 
Derivate sind jedoch haufig in Wasser nur unzureichend loslich oder dispergierbar. Wenn 
der FarbstofiF im Farbemedium nicht solubilisierbar ist, fuhrt dies zu ungleichmaBigen 
Farbungen und es besteht ein hohes Risiko, nur schwache Ausfarbungen zu erreichen. 

Zur Verbesserung der Egalisierung sowie zur Erweiterung des Nuancenspektrums werden 
direktziehende Farbstofife haufig auch in Oxidationshaarfarben eingesetzt. Allerdings 
weisen die fiblicherweise eingesetzten direktziehenden Farbstoffe nur eine geringe Stabili- 
tat gegen Reduktions- und Oxidationsmittel auf. 

Es besteht daher weiterhin Bedarf an direktziehenden Farbstoffen, die die oben 
beschriebenen Nachteile nicht aufweisen. 

Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden, dafi bestimmte 2-Nitro-p-phenylendiamin- 
Derivate die an direktziehende Farbstoffe gestellten Anforderungen in einem hohen MaBe 
erfullen. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben kerati- 
nischer Fasern, insbesondere menschlicher Haare, die in einem zum Farben geeigneten 
Trager mindestens ein 2-NitrcH-p-phenylendiaminderivat der Formel (I) 



befriedigen. 



NR ! R 2 




(D 



in der R 1 bis R 4 voneinander unabhangig stehen fur Wasserstoff, eine CM-Hydroxyal- 
kylgruppe oder einen gesSttigten, einfach oder mehrfach ungesattigten C 7 ^-Ring, der 
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gegebenenfalls mit einer Cj^-Alkylgruppe, einem Halogenatom, einer Hydroxy gruppe 
oder einer Aminogruppe substituiert sein kann, und X steht fur Wasserstoff oder ein Halo- 
genatom, mit der Mafigabe, daB mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 4 ein C 7 -g-Ring 
ist, enthalten. 

Beispieie fur die als Substituenten in den erfindungsgemaflen Verbindungen genannten, 
Ci- bis C 4 -Alkylgruppen sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. 
Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylgruppen. Eine Methylgruppe ist besonders bevor- 
zugt. Als bevorzugte Beispieie fur eine d- bis C 4 -Hydroxyalkylgruppe konnen eine 
Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropyl- oder eine 4-Hydroxy- 
butylgruppe genannt werden, eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders bevorzugt. Bei- 
spieie fur ein Halogenatom sind erfindungsgemaB ein F-, ein CI- oder ein Br-Atom, ein Cl- 
Atom ist besonders bevorzugt. Bevorzugte Ringsysteme sind der Cycloheptylring, der 
Cycloocytlring sowie deren methyl-, hydroxy-, oder amino-substituierten Derivate. Der 
unsubstituierte Cycloheptylring und der unsubstituierte Cyclooctylring sind besonders be- 
vorzugt. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen die Reste R 2 bis R 4 fur 
Wasserstoff stehen. Dennoch sind auch Verbindungen der Fonnel (I), bei denen R 1 und R 3 
jeweils fur einen Ringsubstituenten stehen, und Verbindungen, bei denen einer der Reste 
R 1 oder R 3 fur ein Ringsystem und der andere der Reste R 1 oder R 3 flir eine 2-Hydroxy- 
ethylgruppe stehen, bevorzugt. 

Bevorzugt sind femer Verbindungen der Fonnel (I), die einen Chlorsubstituenten (X) an 
der Position 3, 5 oder 6 tragen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen X fiir ein 
Wasserstoffatom steht. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind l-(N-cycloheptylamino)-2- 
nitro-4-aminobenzol und l-(N-cyclooctylamino>2-nitro-4-aminobenzol. 

Gemafi einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich um sol- 
che Mittel, die nur eine voriibergehende Farbung der Faser bewirken sollen. Solche Mittel 
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werden haufig als TSnungsmittel bezeichnet. Diese Ausfuhrungsform umfafit beispiels- 
wexse auch solche Haarbehandlungsmittel, mit denen die Haare nicht nur voriibergehend 
gefarbt, sondem auch zu einer bestimmten Frisur gestylt werden sollen. In diesem Falle 
spncht man von Tonungsfestigem. 

Da solche Mittel tiblicherweise ohne die Zuhilfenahme von oxidierenden Komponenten 
msbesondere Wasserstoffperoxid, formuliert werden, konnen die erfindungsgemaBen 
Mxttel gemafi dieser Ausfuhrungsform frei von Oxidationsfarbstoffvorprodukten sein. 

Wenngleich die Verbindungen gemaB Formel (I) auch als alleinige Farbstoffkomponente 
emgesetzt werden kSnnen, so enthalten die Mittel gemafi dieser Ausfuhrungsform bevor- 
zugt noch mindestens einen weiteren Farbstoff vom Typ der Direktzieher. 

Direktziehende Farbstoffe sind ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole 
Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe' 
smd die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2 HC 
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3 
HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99 HC 
Vaolet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und 
Bas 1C Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis<B-hydxoxyemyl)-amino-2- 
mtrobenzol, 4.Amm 0 -2-nitr 0 drphenylannn-2'-carbonsaure, 6-Nitro- 1,2,3, 4-tetrahydro- 
clunoxalin, Hydroxyemyl-2-nitm-tolmdin, Pikraminsaure, 2-Amino^-chloro-4- 
mtrophenol, 4.Emylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-CMoro-6^mylamino-l-hydroxy-4- 
mtrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die 
dxrektziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliite 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu,' 
Sedre und Alkannawurzel enthalten. 
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Weitere in den erfindungsgemaBen Farbemitteln enthaltene Farbstoffieomponenten konnen 
auch Indole und Indoline, sowie deren physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugte 
Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxy- 
indol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin bevor- 
zugt sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihy- 
droxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihy- 
droxyindolin-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindolin, 6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin. 

GemaB einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den beanspruchten 
Mitteln urn Haarfarbemittel fur die dauerhafte Farbung der Haare. Diese Mittel enthalten 
mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Typ der Entwickler. Diese, in der 
Regel farblosen, Verbindungen reagieren unter der Einwirkung von Oxidationsmitteln oder 
von Luftsauerstoff, gegebenenfalls mit Hilfe spezieller Enzyme oder Metallionen als 
Katalysator, mit sich imter der Ausbildung der gewunschten Farbstoffe. Insbesondere zur 
Ausbildung natiirlicher Haarfarbtone werden aber in der Regel Kombinationen von 
mehreren Entwicklerkomponenten eingesetzt. Weiterhin werden in der Regel zusatzlich 
sogenannte Kuppler eingesetzt, die unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln mit den Ent- 
wicklerkomponenten reagieren, was zu neuen Farben bzw. einer Nuancierung der Farbe 
fflhrt. ErfindungsgemaB kann sowohl eine Kupplerkomponente als auch mehrere Kuppler- 
komponenten in {Combination mit einer oder mehreren Entwicklerkomponenten eingesetzt 
werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, 1 -(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 
N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy>ethanol, 1- 
Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5, 6-Tetra- 
aminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 
2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2- 
Hydroxymethylamino-4-amino-phenol, Bis-(4-aminophenyl)amin, 4-Amino-3-fluor- 
phenol, 2-AminomethyI-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-Amino-2- 
((diethylamino)-methyl)-phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4- 
aminophenyl)-diazacycloheptan, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2-^ 
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propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, l,10-Bis-(2,5-diammophenyl)-l,4,7,10- 
tetraoxadecan sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 
wie z. B. 4,5-Diamino-l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind erfindungsgemaB p-Phenylendiamin, 
P-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-HydroxyethyI)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2- 
hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-((diethylamino)- 
methyl)-phenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetiaaminopyrimidin, 2- 
Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4.Hydroxy-2,5,6.triaminopyrimidin und 4,5-Diamino- 
l-(2'-hydroxyethyI)-pyrazol. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 

- m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 3- 
Amino-2-chIor-6-methylphenol, 2-Hydroxy^aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3- 
aminophenol, 3-Trmuoroacetylanuno-2-chIor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chIor-2- 
methylphenol, 5-Amino-4-methoxy.2-methylphenol, 5<2'-Hydroxyemyl)-amino-2- 
methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl.3-aminophenol, 1,3-Dihy- 
droxy-5Kmethylamino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-methylphenoI und 2,4-DichIor-3- 
aminophenol, 

o-Aminophenol und dessen Derivate, 

m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise . 2,4-Diamino- 

phenoxyethanol, l,3-Bis<2,4-diannnophenoxy)-propan, l-Methoxy-2-amino-4-(2'- 

hydroxyethylanuno)benzol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2- 

hydroxyethylamino)-l.methylbenzol und l-Ammo-3-bis<2'-hydroxyemyl)-ainino- 
benzol, 

o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure und 
2,3-Diamino-l -methylbenzol, 

Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol, 
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-AimnoO.hydroxypyridin, 
2-Ammo-5-cWor.3-hydroxypyridin, 3-A m mo-2-memylanuno-6-m e thoxypyridin, 2,6- 
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Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 
2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3.5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxy- 
methyM-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1 ,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihy- 
droxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, 

- Chinoxalinderi vate wie beispielsweise 6-Methyl- 1 ,2,3 ,4~tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 
Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxy- 
indol, 

Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4-methylendioxy- 
benzol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und l-(2 fc -Hydroxyethyl)-amino-3,4- 
methylendioxybenzol. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind femer 3-Dimethylaminophenol, 

2.4- Dihydroxyanilin, 8-Amino-6-methoxy-chinolin, 2-Amino-5-naphthol- 1 ,7-disulfon- 
saure, 3,5-Diaminobenzamid, 3.Methylsulfonylamino-2-methylanilin, 5,6-Dihydroxy- 
benzimidazol, 2,2*-Dihydroxybenzylamin, 3,5,3\5 f -Tetraamino-2,2 , -dimethoxy-diphenyl, 

3.5- Diamino-p-cMorbenzotrifluorid, 4-MethyI-3-aminophenol, 2,4-Diamino-3-chlorphe- 
nol, 1 -Amino-3Kii-(2-hydroxyethylamino>4^thoxybenzol, 2,4-Dimethylresorcin, Bis- 
(2,4-diaminophenoxy)-methan, 2,6-Bis-(hydroxyethyl)-pyridin, 4-Hydroxy-3-methoxy- 
benzylalkohol, 8-HydroxychinoIin, 4-Hydroxy-3-methoxy-benzylamin, 4-Ethylresorcin, 2- 
Methylthio-5-aminophenol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methylphenol, 2,6-Dimethoxy- 
3-aminophenol und 2,6-Diamino-3-methylthiotoluol. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- 
und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl- 
resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 



WO 01/21144 PCT/EP00/08774 



ErfindungsgemaB konnen solche Entwickler- und Kupplerkomponenten, die fur die Aus- 
bildung der Farbung keine Oxidationsmittel aufier Luftsauerstoff benotigen, bevorzugt 



sein. 



Die erfindungsgemaBen Mittel dieser Ausfuhrungsform konnen aufier den Verbindungen 
gemafi Formel (I), den Entwickler und gegebenenfalls Kupplerkomponenten gewiinschten- 
faUs zur Nuancierung noch weitere direktziehende Farbstoffe enthalten. Es sei an dieser 
Stelle auf die oben angegebene Auflistung verwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als 
auch die Kupplerkomponenten, bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Farbemittel ohne die Oxidationsmittelzubereitung. Dabei werden 
Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren 
Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmafiig erwie- 
sen hat, so ist ein gewisser UberschuB einzelner OxidationsfarbstofiVorprodukte nicht 
nachteilig, so dafi Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol-Ver- 
haltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein konnen. 

Es ist nicht erforderlich, daB die OxidationsfarbstofiVorprodukte oder die direktziehenden 
Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfin- 
dungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die HersteUungsverfahren fur die 
einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteihg beeinflussen oder aus anderen 
Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monograpbie Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
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Industrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflegemit- 
tel e.V„ Mannheim, Bezug genommen. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel, ins- 
besondere, wenn sie noch konditionierende oder festigende Eigenschaftenaufweisen soil- 
ten, weiterhin anionische, nichtionogene oder insbesondere kationische Polymere. 

Als konditionierende Wirkstoffe geeignete kationische Polymere enthalten innerhalb des 
Polymergeriistes kationische Gruppen. Diese Gruppen konnen Teil der Polymerkette sein, 
sie konnen sich aber auch in Seitenketten befinden, die fiber Zwischenglieder mit einer 
Hauptkette verbunden sind. Ubliche kationische Gruppen enthalten quartare Stickstoff- 
oder Phosphoratome. Gruppen mit quartaren Stickstoffatomen sind dabei bevorzugt Die 
quartaren Stickstoffatome konnen dabei sowohl 4 unterschiedliche oder z. T. gleiche 
Substituenten tragen, als auch Teil eines Ringsystems sein. Bevorzugte kationische 
Gruppen sind Ammonium- und Imidazoliumgruppen. 

Beispiele fur solche Polymere sind: 

- quaternierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate. 
Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoal- 
kylacrylats- vmd -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte 
yinylpyn-olidon-Dimethylaminoalkylmethacrylat-Copolymere sowie das Vinyl- 
pyrrolidon-MethacrylamidopropyllximethylammoniumcUorid^ Solche 
Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734, Gafquat®755 bzw. Gaf- 
quat® HS100 im Handel erhaltUch. 

Copolymerisate des Vinylpyrrolidons mit Vinylimidazoliummethochlorid, wie sie 
unter der Bezeichnung Luviquat® angeboten werden. 

polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Acrylsaure 
sowie Estern und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeich- 
nungen Merquat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)), Merquat®550 
(Pimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylan^d-Copolymer) imd Merquat® 280 
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(Dimethyldiallylanimoniumchlorid-Acrylsaiire-Copolymer im Handel erhaltlichen 
Produkte sind Beispiele fur solche kationischen Polymere. 

- quaternierte Guar-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Cosmedia Guar® und 
Jaguar® im Handel erhaltlich sind. Bevorzugte Guar-Derivate sind beispielsweise 
Cosmedia Guar® C-261 imd Jaguar® C 13-S. " 

- Kationisch derivatisierte SilikonSle, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamo- 
dimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifi- 
ziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: 
General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 
Chitosan imd dessen Derivate 

quaternierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquaternium 2, 
Polyquatemium 17, 
Polyquaternium 18 und 

- Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Po- 
lymerhauptkette. 

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz be- 
sonders bevorzugt sind Polyquaternium-2, Polyquatemium- 10 und Polyquaternium-22. 

Bevorzugt sind die kationischen Polymere in den erfindungsgemaBen Mitteln in Mengen 
von 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, enthalten. 

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise: 

- VinylpyrrohdonA^inylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Waren- 
zeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, 
jeweils VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere, sind bevorzugte nichtionische Poly- 
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- Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhy- 
droxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und 
Benecel® (AQUALON) vertrieben werden. 

- Schellack " 

- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) 
vertrieben werden. 

Beispiele fur geeignete anionische Polymere sind: 

- Copolymere der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder deren Ester mit C10-30- 
Alkylacrylaten, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Pemulen® vertrieben 
werden. 

- Polymere und Copolymere der Crotonsaure mit Estern und Amiden der Acryl- und der 
Methacrylsaure, wie Vinylacetat-Crotonsaure- und Vinylacetat-Vinylpropionat- 
Crotonsaure-Copolymere. Verbindungen dieser Art sind unter den Markenbe- 
zeichnungen Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im 
Handel; die Produkte Luviset®CA-66 und Luviset®CAP konnen bevorzugt sein. 

- VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Waren- 
zeichen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung 
Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere. 

- Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylaoylamid-Te^ die beispielsweise unter 
der Bezeichnung Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden, sowie Methacryl- 
saure/Ethylacrylat/t-Butylacrylat-Terpolymere, die unter der Bezeichnung 
Luvimer®100P (BASF) vertrieben werden. 

Die Verwendung von anionischen, nichtionogenen oder kationischen Polymeren kann in 
solchen Haarfarbemitteln bevorzugt sein, die firei von Oxidationsfarbstoffvorprodukten 
sind. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die direktziehenden Farbstoffe 
xand gegebenenfalls die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen 
Trager eingearbeitet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, 
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Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar 



Die erfindungsgemaBen Farbemittel k6nnen weiterbin alle fur solche Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel 
mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, am- 
pholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 
sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Ver- 
wendung am menschlichen K6rper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslichmachende, anionische Gruppe wie 
z.B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile 
Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. ZusatzUch konnen im Molekul Glykol- oder 
Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 
oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 1 0 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 1 6 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 

• lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 

• Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 



net sind. 



WO 01/21144 



13 



PCT/EP00/08774 



- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH 2 0)x-S0 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 

gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesattigten 
C 8 -C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO ( ) - 
oder -SOs^^Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die soge- 
nannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylanimonium-glycinate, beispielsweise das 
Kokosakyl-dimethylammonitimglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammonium- 
glycinate, beispielsweise das Kokosacylan^opropyl-dimethylammoniximglycinat, und 2- 
Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylgly- 
cinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnxmg 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstan- 
den, die auBer einer Cg-ig-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Ami- 
nogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl- 
glycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 

Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, 
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N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaininopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils 
etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
Ci2-i8-Acylsarcosin. - 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid 
an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
und an Alkylphenole mit 8 bis 1 5 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

- C 12 . 2 2-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethy- 
lenoxid an Glycerin, 

- C 8 .22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Rizi- 
nusSl, 

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylam- 
moniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium- 
chlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfmdungsgemafi verwendbare kat- 
ionische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropylchmemylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 
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Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyal- 
kyldialkoyloxyalkyl-aiiimoniummethosulfate sowie die unter dem Warenzeichen De- 
hyquart® vertriebenen Produkte wie Dehyquart® AU-46. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Glu- 
ceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser StofFe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen 
Alkylkettenlangen erhalt 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- imd/oder Propylenoxid an Fettal- 
kohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit 
einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologen- 
verteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei Mi- 
schungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 
Alky lenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilxmgen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von 
Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung 
kann bevorzugt sein. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel bevorzugt noch einen 
konditionierenden Wirkstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, 
kationischen Polymeren, Alkylamidoaminen, ParafiBnolen, pflanzlichen Olen und syntheti- 
schen Olen gebildet wird, enthalten. 



Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein konnen kationische Polymere. In diesem 
Zusammenhang sei auf die oben genannten Polymere verwiesen. 



Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet sind SilikonSle, insbesondere Dialkyl- 
uiid Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und Methylphenylpolysi- 
loxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte Analoga. Beispiele fur solche Silikone 
sind die von Dow Corning unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, DC 345 
und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone be- 
zeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) 
sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare 
Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Ebenfalls einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffinole, synthetisch herge- 
stellte oligomere Alkene sowie pflanzliche Ole wie JojobaQl, Sonnenblumenol, OrangenSl, 
Mandelol, Weizenkeimol und Pfirsichkernol. 

Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispiels- 
weise Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcel- 
lulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, 
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalko- 
hol, 

Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Soja- 
_protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren 
sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
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Parfiimole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone (Diamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 
- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 
deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 
Cholesterin, 
Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertiare 
Phosphate, 

Triibungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Farbemittel in, fur diesen Zweck ublichen Mengen, eingesetzt; z. B. werden 
Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Es ist prinzipiell moglich, die erfindungsgemaBen Mittel so zu fonnulieren, daB sie ent- 
weder auf dem Haar verbleiben oder wieder aus dem Haar ausgespult werden. 



GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Mittel so for- 
muliert, daB sie auf dem Haar verbleiben konnen. Dies ist insbesondere bei sogenanriten 
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Tdnungsmitteln der Fall, aber auch bei Mitteln, die auBerdem eine festigende Funktion 
ausiiben sollen. 

Ein zweiter Gegenstand der Anmeldung ist die Verwendung der erfmdungsgemafien Mittel 

zum Farben und Tonen von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. 

Ein drifter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Verbindungen 1-(N- 

cycloheptylamino)-2-nitro-4-aminobenzol und l-(N-cyclooctylamino)-2-nifto^-aniino- 
benzol. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautem. 
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Beispiele 

1 . Herstellung von 1 -(N-cycloheptylamino>2-nitro-4-aminobenzol 

Eine Mischung aus 3,12g (0,020mol) 4-Fluor-3-nitroanilin, 2,28g (0,022mol) 
Cycloheptylamin und l,7g (0,020mol) Natriumhydrogencarbonat wurden in 5ml Wasser 
und 5ml 2-Propanol fur 3h refluxiert. Nach AbkQhlen auf Raurntemperatur wurden die 
Ruckstande abfiltriert und das Filtrat mit Chloroform extrahiert. Das Losemittel wurde im 
Vakuum entfernt und der Riickstand aus 20%iger Salzsaure umkristallisiert. Es wurde ein 
griinbrauner Feststoff erhalten, der bei 153°C schmilzt. 

2. Herstellung von l-(N-cyclooctylaniino)-2-nitro-4-aminobenzol 

Eine Mischung aus 3,12g (0,020mol) 4-Fluor-3-nitroanilin, 2,57g (0,022mol) 
Cyclooctylamin und l,7g (0,020mol) Natriumhydrogencarbonat wurden in 5ml Wasser 
und 5ml 2-Propanol fur 3h refluxiert. Nach Abkuhlen auf Raurntemperatur wurden die 
Ruckstande abfiltriert und das Filtrat mit Chloroform extrahiert. Das LSsemittel wurde im 
Vakuum entfemt und der Riickstand aus 20%iger Salzsaure umkristallisiert. Es wurde ein 
gelbgriiner Feststoff erhalten, der bei 161°C schmilzt. 

3. Haarfarbecremes mit direktziehendem Farbstoff 



Teilmischung A 

Cetearylalkohol l,00g 

Fettalkoholgemisch auf Basis von KokosnuBdl l,00g 

Akypo® RLM 45N 1 l 5 10g 

p-Hydroxybenzoesaurepropylester 0,05g 

p-Hydroxybenzoesauremethylester 0,15g 

Wasser 70,00g 



1 Laurylalkohol mit ca. 4,5mol Ethylenoxid-Essigsaure-Natriumsalz (ca.82% Aktivsub- 
stanz; INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth-6 Carboxylate) (KAO, Chem-Y) 

Die Substanzen wurden bei 80°C aufgeschmolzen, mit 80°C heiBem Wasser vermischt und 
unter starkem Ruhren emulgiert. Danach wurde die Emulsion unter schwachem Ruhren 
abgekiihlt. 



Teilmischung B 

Ammoniumsulfat l,00g 
Direktziehender Farbstoff gemaB Formel (I) 1 ,00g 

Ammoniak (25%ige Losung) . ad pH=9,0 

Wasser 10,00g 

Der Farbstoff wurde in 50°C heiflem Wasser unter Zugabe von Ammoniumsulfat und 
Ammoniak gelost. 

Die Farbstofflosung (Teilmischung B) wurde zur Emulsion (Teilmischung A) gegeben, mit 
Ammoniak auf pH=9 eingestellt und mit Wasser auf lOOg aufgefullt. Es wurde bis zum 
Erreichen der Raumtemperatur weitergeriihrt. 

Die so erhaltene Farbecreme wurde auf 5cm lange Strahnen standardisierten, zu 80% er- 
grauten, aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaar aufgetragen, und dort 30 Mi- 
nuten bei 32°C belassen. Danach wurde das Haar gespult, mit einem iiblichen Haarwasch- 
mittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 

Das Ergebnis der Farbeversuche ist der Tabelle I zu entnehmen. 



Direktziehender Farbstoff 


Nuance des gefarbten Haares 


1 -(N-cycloheptylamino)-2-nitro-4- 
aminobenzol 


Graurot 


1 -(N-cyclooctylamino)-2-nitro-4- 
aminobenzol 


Mattrot 
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Patentanspriiche 

1. Mittel zum Farben und Tonen keratinischer Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als direktziehenden Farbstoff mindestens ein 2-Nitro-p- 
Phenylendiaminderivat der Formel ( I ), 

NR*R 2 

N0 2 

00 

NITR 4 

in der R 1 bis R 4 voneinander unabhiingig stehen fur Wasserstoff, eine d-4-Hydroxyal- 
kylgruppe oder einen gesattigten, einfach oder mehrfach ungesattigten C 7 ^-Ring, der 
gegebenenfalis mit einer d^-Alkylgruppe, einem Halogenatom, einer Hydroxygruppe 
oder einer Aminogruppe substituiert sein kann, und X steht fur Wasserstoff oder ein 
Halogenatom, mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 4 ein 
C7.8-Ring ist, enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 ein Cycloheptylring ist. 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 ein Cyclooctylring ist. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB X fur Wasser- 
stoff steht. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 bis R 4 fur 
Wasserstoff stehen. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es als Verbin- 
dung der Formel (I) l-(N-cycloheptylamino)-2-iiitro-4-aminobenzol enthalt. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es als Verbin- 
dung der Formel (I) l-(N-cyclooctylamino)-2-nitro-4-aminobenzol enthalt 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es frei von 
Oxidationsfarbstofifvorprodukten ist. 
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9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es auf dem Haar verbleibt. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein 
haarfestigendes Mittel handelt. 

11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens 
eine Entwicklerkomponente enthalt. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerkomponente 
ausgewahlt ist aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'- 
Hydroxyemyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-BisK2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendianiin, 4- 
Amino-3-methylphenol, 4-Ainmo-2<(diemylamino)-methyl>phenol, 2-Aminomethyl- 
4-aminophenol, 2,4,5,6-Tettaammopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triammopyriniidin, 4- 
Hydroxy-2,5,6-trianunopyrimidin und 4,5-Dianiino-l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es min- 
destens eine Kupplerkomponente, ausgewahlt aus der Gruppe, die von 1-Naphthol, 
1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 
Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-CWor-6-memyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6^ihychoxy-3,4-diammopyridin gebildet 
wird, enthalt. 

14. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
ein anionisches, nichtionogenes oder kationisches Polymeres enthalt. 

15. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zum Farben und Tonen 
vonHaaren. 

1 6. 1 -(N-cycloheptylammo)-2-mtto-4-aminobenzol. 



1 7. 1 -(N-cyclooctylan^o)-2-nitto-4-aminobenzol. 



